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La presente invention concerne un precede pour desodoriser 
un gaz malodorant con tenant de I'hydrogene sulfure et de 1* ammo- 
niac et/ou des amines. 

Dans certains lieux, tels qu»une usine d'engrais, une instal- 
5 lation d« Elimination des.eaux d'egouts, une usine d» incineration, 

des lieux affectes aux animaux, etc., des gaz malodorants contenant 
de I'hydrogene sulfure, des mercaptans et autres composes du sou- 
fre, et des composes de !• azote tels que 1» ammoniac et des amines, 
par exemple, sont produits inevitablement, Neammoins un certain 
10 • nombre de precedes ont 4t6 mis au point pour eliminer par adsorp- 
tion les composants malodorants des gaz au moyen de charbon actif. 
Bien que le charbon actif ordinaire adsorbe les composes du soufre, 
qui sont parmi les composants malodorants, il n* adsorbe pratique- 
ment pas, cependant, 1 'ammoniac et les amines, specialement les 
15 amines inferieures, faisant ainsi preuve d»un manque pour enlever 
completement les roauvaises odeurs h ces gaz, dans la mesure ou le 
charbon actif seul est utilise. En vue d» Eliminer tous les compo- 
sants ayant de mauvaises odeurs, on a propose d»utiliser du charbon 
actif en combinaison avec des adsorbants pour 1« ammoniac et les 
20 amines. Puisque les adsorbants envisages pour cette elimination de 
1» ammoniac et des amines sont ceux h base de charbon sulfonE, de 
sulfate de fer, etc., on rencontre des difficultes en ce qui concer- 
ne les capacites d 'adsorption, la resistance h I'eau, etc., ce qui 
ne donne pas entierement satisfaction. 
25 La recherche entreprise par la demanderesse pour pallier ces 

inconvenients, a montre qu'au moyen d'un charbon actif sur lequel 
est depose un composE metallique, cholsi parmi les composes du va- 
nadium, du molybdene et du tungstene, en presence d»oxygene, tout 
1» ammoniac, les amines et I'hydrogene sulfurE peuvent fetre enleves 
30 ^ un gaz malodorant contenant ces composants mSme sans utiliser 
conjointement un adsorbant pour 1 'ammoniac et les amines. 

La prEsente invention concerne, par consequent, un precede 
pour desodoriser un gaz malodorant, qui consiste h, mettre en contact 
le gaz malodorant contenant (1) de 1« ammoniac ou des amines et (2) 
35 de l»hydrogene sulfure, avec du charbon actif sur lequel est depose 
au moins un compose metallique, choisi parmi les composes du vana- 
dium, du molybdene et du tungstene, en presence d'oxygene (designe 
plus loin par charbon actif supportant un compose metallique). 
Comme charbon actif sur lequel le compose metallique est a 
40 deposer, un charbon actif fabrique a partir du charbon de bois, de 
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houille, du coke, de coquillesde noix de coco, de la resine ou de 
produit analogue par un procede de fabrication classique pour le 
charbon actif et ayant une surface specifique BET de 200 a 2 OOO 
m^/g est utilisable. Un tarais mol^culaire carbone dont les micropo- 
5 res ont des diaroetres compris entre 4 et 6 AngstrSms, prepare par 
le procede decrit dans la demande de brevet japonaise publiee n* 
37036/1974 est egalement utilisable. 

Dans le charbon actif supportant un compose metallique, uti- 
11 sd dans la pr^sente invention, les composes metal liques, (c"est-a- 

10 dire les composes de vanadium, de molybdene et de tungstene) sont 
supportes sous forme de leurs oxydes, de leurs acides oxo ou de 
leurs sels de I'acide oxo* D'une fa^on plus concrete, on peut men- 
tionner les oxydes tels que : V^O^, ^2^2' V2^4f V^Og, MoO^, Mo^Og, 
H0O3, WOg, WO3, etc, les oxacides tels que lfV03, ^^^2^7^ H^MoO^, 

15 H2^^9 etc*, les sels de m^taux alcalins tels que Na^VO^, Na^p2V, 

KgMoO^, Na^M^O^, Na^Mo^O^, f^^2^o^^^^' ^^2^4p^3' ^^2*^8^25' 

^^2"^10^13' ^2«^4^ ^2«°13' ^2^7^24* '*^2^7^24' ^^2«^4' 
sels d« ammonium tels que NH^VO^ , iHH^) ^HoO^^ ^"^"4^ 6^^7^24' 

^NH^)2^4^13» ^W«4^6*'7^24^ 
20 Le charbon actif supportant le compose metallique utilise dans 

la pr^sente invention peut fetre fabriqu6 avec le compost metallique 

depos^ sur sa surface. Le proced^ peut coraprendre habitue llement 

soit 1» impregnation, du charbone actif, soit la pulverisation sur 

celui-ci d'une solution ou d'une suspension du compost metallique 

25 dans I'eau ou dans un solvant organique. Le melange resultant est 
habituellement s£ch4 par chauffage, puis, si necessaire, calcin^. 

Le charbon actif supportant un compost metallique peut aussi 
fetre fabriqu^ par melange horaogene du compost metallique avec la 
matifere premiere devant constituer ledit charbon actif classique, 

30 par exemple, en melangeant une suspension ou une solution du com- 
pose metallique dans I'eau, ou dans un solvant organique, avec la 
matiere premiere, puis en carbonisant et en activant le melange 
obtenu selon le proced^ classique de fabrication du charbon actif. 
La quantite dudit compost metallique qui doit §tre supportee 

35 par le charbon actif ne doit pas fetre inf^rieure a 1/5000 ou, de 
preference, comprise entre I/IOOO et 1/5, exprimee en metal ou rae- 
taux, par rapport au poids du charbon actif. 

La quantite de la solution ou de la suspension du compost me- 
tallique est habituellement comprise entre 0,5 et 1 fois en poids 

40 la quantity de charbon actif quand elle est pulverisee et est habi- 
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tuellement comprise entre 2,5 et lO fois en poids la quantity de 
charbon actif quand elle est appliquee par impregnation. 

La concentration de la solution ou de la suspension est cal- 
cul^e ^ partir de la quantite du compose m^tallique qui doit fetre 
5 d^posee sur le charbon actif et de la quantite de la solution a 
utiliser pour la pulverisation ou 1 'impregnation. 

La calcination est habi tuellement effectu^e dans une atmosphe- 
re gazeuse dventuelle, par exemple dans un gaz inerte ou dans un 
gaa r4ducteur, k une temp&rature comprise entre 20O et 950-C pen- 

10 dant 0,5 40 hevures. 

En tant que charbon actif supportant un compost m^tallique de 
la presents invention, le charbon actif supportant I'oxyde du m^- 
tal est avantageusement utilise. 

Le charbon actif sur lequel I'oxyde du m6tal est supports, 
peut aussi fetre fabriqu4 en utilisant le compost m^tallique, trans- 
formable en oxyde par calcination, appliqu^ sur la surface du char- 
bon actif puis en calcinant. 

Comme exempli de ces composes m^talliques transformables en 
oxyde, on peut mentionner les acides oxo, du m^tal, les sels d- am- 
monium mentionn4s ci-dessus et les sulfates, tels que VOSO^, etc. 

Si un quelconque des composes m^talliques transformables en 
oxyde par calcination est m^lang^ avec une matifere premifere pour 
Charbon actif, puis si le melange est soumis h la carbonisation et 
^ I'activation, le charbon actif comportant alors I'oxyde du metal 

25 est obtenu. 

Les composants malodorants qui peuvent Stre 61imin6s par le 
proc^d^ de la prdsente invention sont 1' ammoniac, des amines et 
I'hydrogene sulfur^. Lesdites amines peuvent Stre par exemple des 
alkylamines, telles que m^thylamine, ^thylamine, propylamine, etc.; 
des dialkylamines telles que dim^thylamine, di^thylamine, mdthyl- 
ethylamine, etc.; des trialkylamines telles que trim4thylamine , di- 
m^thylethylamine, tri^thylamine, etc.; I'hydrazine; des alkylenedia- 
mines, telles que m^thylenediamine, etc.; I'hydroxyl amine et des 
hydroxylalkylamines telles que methanol amine, ^thanolamine, etc.; 
35 des amines aromatiques telles que 1' aniline et des composes h^t^ro- 
cycliques azotes tels que pyridine, pyrrole, indole, scatole, etc. 

Quand les substances malodorantes telles que mercaptans, sulfu- 
res, hydrocarbures, aldehydes, acides carboxyliques, phenols, etc. 
sont contenues dans le gaz malodorant en m&ne temps que des compo- 
40 sants malodorants, c'est-k-dlre ammoniac, amines et hydrogene sul- 
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ftire^ ces substances roalodorantes peuvent aussl &tre eliminees 
par le proced^ de la presente invention. 

Si le charbon actif ordinaire ne supportant pas un quelconque 
compose raStallique est utilise, l*hydrog&ne sulfur^ reagit avec 
l*oxygene et pr^cipite sous £orme de soufre Element aire sur le 
charbon actif, entrainant ainsi la non-^dlimination de 1* ammoniac 
et des amines. 

Dans le proced^ de la presente invention, un gaz contenant 
de l^hydrog&ne sulfure, de 1* ammoniac et des amines est mis en 
contact avec ledit charbon actif supportant le coa^os^ mdtalli— 
que, Dans ce proc^d^, l*hydrogene sulfur^ est oxyd£ en acide sul— 
furlque qui, k son tour, reagit avec l*amoniac et/ou les amines 
pour donner les sulfates correspondents qui sont adsorb^s tels 
quels par le charbon actif. On a les reactions : 
H^S + 20^ > H^SO^ 

2HH3 + "2^^4 ^ (W«4)2^°4 

(0& R est de l*hydrogene, un groupe alkyle ou groupe du mfeme genre) < 

Done, quand le gaz contient une quantity d* ammoniac et d* ami- 
ne sup^ieure k la stoechiomdtrie, par rapport k sa teneur en hy— 
drogene sulfure, tout ne peut pas Stre transform^ en sulfates. Au— 
trement dit, les quantitds desdits ammoniac et amines qui ne sont 
pas transform^es en sulfates, ne seront pas elimin^s* Dans ce cas, 
si du gaz sulfureux (SO2) est ajout4 au gaz malodorant, le premier 
gaz venant en contact avec le charbon actif reagit avec l*oxygene 
et l*eau pour se transformer en acide sulfurique. Done, en ajoutant 
une quantity n^cessaire de SO2, 1* ammoniac et les amines peuvent 
&tre compl&tement elimines* 

Comme on peut le voir d'apr^s les formules des reactions don— 
n^es ci--dessus, le proced^ de la presente invention dolt dtre ef— 
fectue en presence de l*oxygene* De plus, si est ajout^ au gaz 

malodorant a traiter, 0,5 mole d'oxygene et 1 mole d'eau doivent 
&tre ajoutees par mole de SO^* Un grand nombre de gaz malodorants 
contiennent les quantites ad^quates d^oxygene et d*eau et ne n^— 
cessitent pas une addition speciale de ces reactifs. Sl toutefols, 
cette addition est n^cessaire, cet apport d'oxygfene et d*eau peut 
Stre obtenu en melangeant le gaz malodorant avec de l*air charge 
d^humidite par exemple. 

En mettant en contact un gaz malodorant avec un charbon actif 
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supportant un compose metallique selon la presente invention, 
la Vitesse spatiale du gaz peut &tre de I'ordre de 50 a 50 000 
h"^, de pr^f^rence entre 200 et 15 OOO h"^. La temperature de 
contact peut Stre de I'ordre de ©• k 150»C, et de preference de 
5* II lOO'C. Le contact gaz/solide entre ledit gaz et le charbon 
actif peut fetre effectu^ par un quelconque des proc^d^s a lit- 
mobile, lit-fluidise, lit-fixe ou autre. 

Le charbon actif utilise pour eliminer les composants malo- 
dorants peut fetre regenere par des precedes classiques tels que 
lavage par solvant, desorption thermique, ou analogue, et peut 
&tre ensuite reutilise pour 1« Elimination des composants des 
gaz malodoraurits * 

Le lavage par solvant peut Stre effectu^ au moyen de I'eau, 
d'une solution aqueuse de produit alcalin ou li I'aide d'un sol- 
vant organique. En particuller, parce que dans le proc^d^ de la 
presente invention il ne se produit pas de soufre 61ementaire, 
mais il se produit de I'acide sulfurique ou du sulfate sur la sur- 
face du charbon actif, celui-ci peut fetre facilement regen^rE par 
lavage aqueux. Le lavage du charbon utilise est effectue a une 
temperature de I'ordre de 20" & 90»C, en utilisant un poids de 
solvant egal au minimum h deux fois le poids du charbon. 

Le procedE de desorption thermique est effectu4 h. une tem- 
perature de I'ordre de 250» ^ 950»C, dans une atmosphere de gaz 
inerte tel que I'azote, le gaz carbonique, le gaz de houille, etc., 
dans une atmosphere de gaz r^ducteur, tel que I'oxyde de carbone, 
I'hydrogene, 1' ammoniac, etc. ou la vapeur d'eau. 

La presente invention est illustrde par les exemples des- 
criptifs et non limitatifs ci-aprfes. 
E3CEHPLE 1 

Preparation du charbon actif comoortant le compose metallique 
Temoin : 

A t charbon actif Ott en ^nul^s dont la surface specif ique 

2 

BET est de 1 150 m /g 
Presente invention : 

B : charbon actif en granules A sur lequel a £t6 pulverise 
une solution aqueuse de NH^VOj et calcin^e a 400-C dans 
I'azote pendant une heure. 
C : charbon actif en granules A sur lequel a ete pulverisee 
une solution aqueuse de ^^^^^^^10^024, ®^ sech^^ h lOO^C. 
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D : charbon actif en granules A sur lequel a 6t6 pulverisfe 
une solution aqueuse de (MH4)^qW^2°41 ®^ s^chee a IWC. 

La quantity de chaque compose metallique depose sur les char- 
bons actlfs B, C et D est de 1 % en poids, exprime en metal. 
Elimination de composants malodorauits. 

Le charbon actif A et chacun des charbons actifs supportant 
le compost m4tallique B, C et O, est empile dans une colonne de 
4,1 cm de diamfetre, et de I'air (temperature : 25*C} humidity 
relative t SO %> contenant 35 ppm de H^Si 15 ppm de NH^ et 5 ppm 
de (CH3>3N est pass^ ii travers la colonne avec une vitesse lin^ai- 
re de 40 cm/seconde pour mesurer la quantity eliminee, en pourcent, 
de chacun des gaz H^S, NH3 et (CH3)3N. Les resultats sont mention- 
n^s dans le tableau 1. 

TABLEAU 1 





Pourcentage de HgS, 
^limih6 au bout 


NH3 et (CH3)3M 
de : 


5 heures 




10 


heures 




NH3 


(CH3)3N 




NH3 


(CH3)3N 


T^oin : 

Charbon actif A non traits 




54 


60 




25 


53 


Pr^sente invention 














charbon B supportant V 




100 


100 




100 


100 


charbon C supportant Mo 




100 


100 




100 


100 


charbon D supportant W 




100 


100 




100 


100 



EXEMPLE 2 

Le charbon actif A et chacun des charbons supportant les com- 
poses V, Mo et W (B, C et D) sont empiles dans une colonne de 
4,1 cm de diamfetre, et de I'air (temperature : 25*C: humidite re- 
lative : 80 %i contenant 35 ppm de H^S, 5 ppm de CH3SH, lO ppm 
de NH3 et 5 ppm de {CH3)3N traverse la colonne h une vitesse li- 
neaire de 40 cm/seconde, pour determiner la quantity eiimin^e en 
pourcent de ^2^^ CH3SH, 
blis dans le tableau 2. 



NH-. et (CH-) Les resultats sont eta- 
•3 3 ^ 
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TABLEAU 2 













Pourcentage de H^S 
NH3 et (CH^)2M elii 


, CH SH, 
nines 














CH3SH 






c 


c]iarlx>n acblf A 
non traite 


5 h plus 


tard 


100 


97 


59 


63 


1 




lO h 


n 


It 


99 


95 


34 


55 




charbon B 
supportant V 


5 h 


n 


n 


100 


100 


100 


100 


C 

o 


10 h 


tr 


tr 


100 


100 


100 


100 


ventl 


charbon C 
supportant Mo 


5 h 


ft 


ft 


100 


100 


100 


100 


c 

O 




lO h 


ft 


ft 


100 


100 


100 


100 


4J 

C 


charbon D 
supportant W 


5 h 


tf 


ft 


100 


100 


100 


100 


Of 


lO h 


It 


tt 


100 


100 


100 


100 
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1. - Procede pour desodoriser les gaz malodorants, caracte- 
rise par le fait qu'il consiste a roettre en contact le gaz ma- 
lodorant contenant (1) I'aramoniac et/ou I'amine et (2) de l»hy- 

5 drogene sulfur^, avec le charbon actif sur lequel est depose 

au moins un compose metal lique choisi parmi des composes du va- 
nadium , du molybdene et du tungstene, en presence d»oxygene. 

2, - Proa6d6 selon la revendication 1, caracteris^ par le 
fait que le compose metallique est un oxyde* 

lO 3.- Procede selon la revendication 1, caracterise par le 

fait que le compost radtallique est un compost du vanadium ou un 
compose du tungstene 

4*- Proc4d^ selon la revendication 1, caract4rise par le 
fait que le gaz malodorant est amen^ en contact avec le charbon 

15 actif & une temperature de I'ordre de Sl 150*C* 
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Abstract (Basic) : DE 2819933 A 

Malodorous-smelling gases contg. (I) NH3 and/or amines and (2) H2S 
are deodourised by contact with an active C carrying 1 metal cpd. (I), 
of V, Mo and/or W, in the presence of 02, at 0-150 degrees C. 

In the presence of (I), H2S is oxidised to H2S04, which reacts with 
the NH3 and/or amines to form sulphates which are adsorbed on the 
active C; whereas without (I), H2S reacts with 02 to ppte. S. The 
active C can be regenerated e.g. by washing with a solvent or with aq. 
media or by desorption at 250-950 degrees C in an inert gas atmos., and 
reused . 
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